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 結果と考察：Cu(II)(D-RGH)では g//軸と DNAファイバー軸となす角度θとその揺らぎ幅∆θは L-RGH錯体と比較してともに増大し
た。揺らぎ幅∆θの増大は結合の立体特異性がアルギニン側鎖のキラリティーの変化により著しく増大することを示している（図
２）。この結果はオリゴヌクレオチド d(CGCGTATACGCG)にドッキングさせた錯体の構造の動力学計算(HyperChem, Amber 7）に
よっても確認できた（図４）D-アミノ酸の置換による結合の揺らぎ幅の増大は Cu(II)(D-KGH)においても同様に観測された。一方，
Cu(II)(PKH)の場合は L体と D体とでθとその揺らぎ幅∆θに大きな変化はみられなかった（図３）。これらの結果は本研究の共同
研究者である E.C.Longらによってなされたニッケル錯体による DNA酸化的切断反応において，L-RGH 錯体が D-RGH 錯体より
塩基特異的に切断すること，また Cu(II)(PKH)錯体は D体と L体で変化が明確に見られない結果とよく対応しており，N-末端ア
ミノ基の機能の重要性が確認された。 
ｐ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
謝辞：本研究に協力していただいた Prof. E.C.Long，長根亮一博士，有井秀和博士，安倍優子修士，山中恒佑修士，濱田博一君（M1） 
に感謝します。 
N
N N
N
NH
O
O
O
NH2NH+H2N
Cu2+
NH2
N
N N
N
NH
O
O
O
NH2
+H3N Cu2+
N
NH N
N
NH
O
O
O
NH2Cu2+
NH3+
N
NH N
N
NH
O
O
O
NH2Cu2+
NH3+
H2
H2
N
N N
N
NH
O
O
O
NH2
NH
+H2N Cu
2+
NH2
H2
N
N N
N
NH
O
O
O
NH2
+H3N
Cu2+
H2
Cu(II)(L-RGH)
Cu(II)(D-RGH)
Cu(II)(L-KGH)
Cu(II)(D-KGH)
Cu(II)(L-PKH)
Cu(II)(D-PKH)
Φ = 0ο
   30ο
   60ο
   90ο
Φ = 0ο
   30ο
   60ο
   90ο
Φ = 0ο
   30ο
   60ο
   90ο
Φ = 0ο
   30ο
   60ο
   90ο
(a) (b)
  250                    300                   350
                           B/mT
  250                      300                     350
                             B/mT
図２． (上段)：B型 DNAと結合した，(a) Cu(II)(L-RGH) および (b) 
Cu(II)(D-RGH)の ESRスペクトル(室温)。(下段) ：シミュレーション
スペクトル， (a) θ = 50°, ∆θ = 20°, (b) θ = 55°, ∆θ = 45°。 
図１．シミュレーションで用いた
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図３. B型 DNAと結合した (a) Cu(II)(L-PKH) ，(b) 
Cu(II)(D-PKH)の ESRスペクトル(室温)。 
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(a) 
序：ヒスチジンを含んだ Xaa-Xaa’-His 型のペプチド金属錯体はヒスチジンの特異的な金属配位結合により，ＤＮＡ塩基認識機能
をもつ素材として研究が進められてきている。本研究ではさらに精密な結合構造とＤＮＡ切断反応の制御を目指し，下記のペプ
チド銅(II)錯体を新たに合成し，末端アミノ基の不斉がＤＮＡとの結合構造にどのような影響を与えるかをＤＮＡファイバーESR
スペクトルの測定と分子動力学計算を用いて解析し，対応するニッケル錯体の酸化的切断反応との関連を検討した。 
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図４．オリゴヌクレオチドと結合した Cu(II)(L-RGH) (a)と Cu(II)(D-RGH) (b)の最適化初期構造と揺らぎの時間変化。 
